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"TTouveaux da saccharides formes de motifs a' structure 
D-qlucosamine et acide L-iduronique ' et procede pour leur 
prepara tion . " 

L' invention est relative a de nouveaux disaccharides 
formes demotifs a structure D-glucosamine et acide L-iduro- 
nique et a un procede pour leur preparation. 

Elle concerne plus particulierement des disaccharides 
dans lesquels le motif D-glucosamine est un motif 
N-sulfate , 6 -O sulf ate-D-glucosamine . 

Ces composes repondent a la formule (I) suivante : 



dans laquelle 

-R represente un radical aliphatique ou aromatique, notam- 
ment alcoyle comportant 1 a 4 atomes de carbone, en par- 
ticulier un radical methyle, 

— A represente un atome d'hydrogene, un radical alcoyle 
comportant de 1 a 4 atomes de carbone, en particulier, 
un radical methyle, ou un cation metallique, en particulier 
un cation alcalin, plus specialement de sodium, ou un cation 
organique tel qu'un derive de base organique azotee, 
- Y represente un anion, en particulier, un groupe 
sulfate, eventuellement sous forme de sel avec un cation 
organique ou mineral, et,dans ce dernier cas, en particulier 
un cation alcalin, 

- ?l represente un groupe fonctionnel azote, en particulier, 
un groupe azide, ou un groupe amine eventuellement substitue, 
tel qu'un groupe de type -NHY dans lequel Y presente 
la signification donnee ci-dessus, et 
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- R^ a representent un atome d'hydrogene, ou un 
groupe protecteur de radical -OH. 

Dans un groupe prefere de disaccharides de 1 'inven- 
tion R^ a R^ representent des atomes d'hydrogene. 

Des disaccharides preferes de ce groupe renferment 
en position 2 du motif glucosamine un radical -NHSO^~, 
ce radical etant avantageusement sous forme d'un sel, 
en particulier, avec du sodium. 

D'autres disaccharides renferment en outre, comme 
substituant -OY, un groupe -OSO^" , egalement avantageu- 


sement sous forme de sel, en particulier avec du sodium. 

D 1 une maniere avantageuse, les disaccharides de 1 1 in- 
vention constituent des precurseurs ou correspondent a 
desmotifs constitutifs de chaine d'heparine ou d'heparanne- 

25 sulfate. Ces composes sont des precurseurs ou se retrou- 

vent egalement dans des fragments ou des fractions posse- 
dant, notamment, une activite specifique anti-Xa (Yin- 
Wessler) plus elevee que celle de l'heparine et une acti- 
vite anticoagulante globale, mesuree selon le titre 

2o USP, plus faible. 

On rappelle que les titres Yin et Wessler et USP sont 
definis notamment dans la demande de brevet FR No 78 31857 
du 6 novembre 1978 au nom de la Demanderesse . 

Les produits del 1 invention sont done particulierement 
interessants en tant qu 1 intermediaires de synthese pour 
l'obtention de produits doues d 1 activite dans des tests 
de coagulation specif iques de certains facteurs et 
plus specialement du facteur Xa . 

lis sont egalement avantageusement utilisables comme 
30 produits de reference pour l 1 ;etude de ce type de structure 

L 1 invention vise egalement un precede de preparation 
des composes definis ci-dessus. 
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Selon ce procede, on fait reagir un derive 
de D-glucosamine avec un derive d ' acideL-iduronique dans 
lesquels toutes les positions sont bloquees excepte les 
positions respectivement 1 et 4 qui doivent intervenir pour 
5 1 1 etablissement de la liaison glycosidique . 

Les halogenures du derive de glucosamine e-tant 
aisement accessibles, on base avantageusement la condensa- 
tion sur une reaction entre un halogenure de glucosamine et 

# 

une fonction alcool du derive de 1 1 acide iduronique. 
lO Les autres positions de ces composes sont bloquees par 

des groupements de blocage n 1 intervenant pas dans la reac- 
tion de condensation, compatibles entre eux et eliminables 
soit a la fois soit par sequence pour introduire des grou- 
pements fonctionnels desires ou liberer certains groupements 
15 -OH. * 

Pour los positions dcstinecs a etro occupecs par dec 
groupes -OY, on utilise comme groupes de blocage dans les 
produits de depart des groupes acetyle. 

A partir de ces groupes acetyle, il est aise.de 
20 liberer les radicaux -OH puis de les soumettre a une 

reaction de sulfatation. Quant aux positions qui seront 
occupees par des groupes -OH libres, elles sont avantageuse- 
ment substitutes par des radicaux inertes durant la reac- 
tion de sulfatation tels que des radicaux benzyle. 

De plus, il s ' avere avantageux d'utiliser comme 
substituant Z, un groupe precurseur de groupement amine , inerte 
vis-a-vis des reactions de salification mises en oeuvre, 
tel qu'un groupe azido. 

Selon un mode prefere de realisation de 1' invention, 
30 on fait reagir les monosaccharides de formule II et 

III suivantes : 


% 



10 



m 

dans lesquelles Ac represente un groupe acetyle, Bn' 
un groupe benzyle, A represente un radical alcoyle et 
— P^esente les significations donnees ci-dessus, les con- 
ditions mises en oeuvre, en particulier de concentration en 
reactifs, de duree et de temperature etant choisies pour 
realiser la condensation desiree. 

On traite ensuite le disaccharide resultant afin de 
substituer tout d ' abord la position 6 du motif glucosamine 
a l'aide d'un agent approprie. Ainsi lorsqu'on desire, 
par exemple, introduire un groupe sulfate en position 6, 
on soumet tout d ■ abord le disaccharide obtenu a 1 • issue de 
la reaction de condensation a un traitement de saponification, 
puis k 1' action d'un agent de sulfatation tel qu'un com- 
plexe trimethylamine / SO^ . 

Au cours d'une etape subsequente, le disaccharide 
est soumis a un traitement d • hydrogenation afin d'eliminer 
les groupes protecteurs benzyle et de transformer le grou- 
pe azide en un groupe amino qui sera aisement substitue no- 
tamment sulfate, dans 1 'etape suivante. 

Le disaccharide resultant est ensuite soumis a 
1' action d'une base afin de saponifier le groupe carboxyle 
en position 6 du motif acide iduronique et de former 
des sels avec les groupes en positions 2 et 6 du motif 

25 glucosamine. 


15 
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Le derive d'acide iduronique de formule (ill) est 
avantageusement obtenu a partir du derive de D-glucose 
correspondant par epimerisation du groupe -CH 2 OH en posi- 
tion 6, oxydation et esterif ication . 

Selon un mode prefere de realisation de 1 • invention 
pour realiser 1 • epimerisation , on soumet un derive du D- 
glucose a une reaction de tosylation, en particulier 

avec du chlorurede tcs.yle, puis d'ioduration a l'acide d'un 
agent tel que du iodure de sodium, suivie d'une reaction 
d'acetylation du groupe-OH en position 4, a l'aide 
d'anhydride acetique, puis a 1 ' elimination d'acide iodhydri- 
que ce qui cree une double liaison en position j6, et enfin 

a une reaction d • hydroboration , ce qui conduit a l'obtention 
d'un groupe -CH OH en position jj sous forme epimere et a la 
liberation du groupe -OH en position 4. 

— * 

La reaction d» oxydation specif ique du groupe -CH 2 OH en 
position 6 en groupe -COOH comprend avantageusement 1 'action 
du chlorure de trityle.puis la benzoylation de la position 4, 
suivie d'une hydrolyse du groupe trityle et de 1' oxydation 
de la fonction primaire ainsi liberee. " 

Pour obtenir le derive esterifie correspondant 
mis en oeuvre dans la reaction de condensation def inie 
ci-dessus, on soumet l'acide obtenu, apres liberation ati 
groupe -OH en position _4, a 1' action du diazomethane . 

Les' produits intermediaires mis en oeuvre dans ce 
procede sont nouveaux et, en tant que tels, entrent dans 
le cadre del ■ invention . Ces produits presentent 1 ^van- 
tage de constituer des precurseurs de sequences de base de 
l'heparine ou de 1 ' heparanne-sulf ate . 

D'autres caracteris tiques et avantages de 
1 1 invention appraltront dans les exemples qui suivent. 
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Les formules des composes dont question dans ces 
exemples sont representees sur les figures 1 et 2 dans les- 
quelles les numeros indiques correspondent a ceux utilises 
dans les exemples pour designer les memes composes. Les 
symboles utilises dans ces figures ont les significations 
suivantes : Ac : acetyle, Me : methyle, Ts : tosyle. 
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EXEMPLE 1 . 



Synthese du monosaccharide 12 . 

Cette synthese est effectuee selon les etapes 
1 a 7 suivantes. 
5 Etape 1 : synthese du monosaccharide 2 . 

On orepare ce monosaccharide a partir du compose 
X obtenu selon la technique de N L Holder et B . Fraser- 
Reid, Canadian Journal of Chemistry, 51 (1973) page 3357. 
A une solution du compose _1 (1 g, 12,67 mM) dans le di- 
lO chloromethane ( 20 ml), on ajoute du chlorure de tosyle 

(O, 55 g) , puis de la dimethylaminopyr idine (16 mg) et en- 
fin, de la triethylamine (O, 7 ml). Apres agitation sous 
courant d'azote a l'abri de l'humidite, pendant environ 
14 heures, la reaction est arretee par addition de glace 
15 et d'eau. Apres dilution du melange reactionnel avec du 

dichloromethane ( 50 ml), la phase dichloromethane est la- 
vee avec de 1 1 acide chlorhydrique 2 M, puis une solution 
saturee de bicarbonate de sodium, et enfin avec de l'eau 
jusqu'a pH neutre. Apres sechage et evaporation, on ob- 
20 tient un residu, a savoir le derive 2_ (1,4 g, 97 %) qui 
est engage tel quel dans la synthese du derive 3_. 
Etape 2 : synthese du derive 3 . 

Le monosaccharide 2 (31,8 g) et de 1 ' iodure de 
sodium (39 g) sont dissous dans de 1 ' acetonitrile (250 ml), 
puis la solution est portee a reflux pendant 3 heures. 
Apres ref roidissement du melange reactionnel, le precipite 
blanc forme est filtre. Le filtrat est concentre, le resi- 
du est repris par du chloroforme, puis la phase chlorofor- 
mique est lavee avec de l'eau jusqu'a oH neutre, sechee 
30 sur sulfate de sodium et concentree a sec. On obtient un 
sirop qui est chromatographic sur une colonne de gel de 
silice ( 200 g, ether-hexane , 1/1, v/v) . On obtient ainsi 
le derive iode 3 (24,7 g, 71,5 %) . A/^q = 240 chloro- 
forme) . 

35 Le spectre infrarouge, le spectre de RMN et 1' analyse ele- 
mentaire confirment la structure de 3. 
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Etape 3 : synthese du derive 4 . 

A une solution du derive 3_, dans de la pyridine 
anhydre ( 200 ml), on ajoute de 1 ' anhydride acetique (43 
ml) . Apres environ 14 heures sous agitation, la reaction 
5 est terminee. Le melange reactionnel est concentre a sec, 
puis le residu est purifie sur une colonne de gel de si- 
lice, sous pression, dans un solvant acetate d'ethyle- 
hexane (1/6, v/v) . Les fractions pures sont regroupees. 
On obtient ainsi le produit 4_ (16,4 g, 70 %) . Ce produit 
10 se presente sous forme d'un sirop. /^/^o = + 4,5° (1,3, 
chloroforme) . L'analyse elementaire ainsi que 1 'analyse 
du spectre infrarouge confirment la structure - 
Etaoe 4 : synthese de 5 , 

A une solution du derive 4_ (4 g) dans de la py- 
15 ridine ( 100 ml), refroidie a 0°C, on ajoute du fluorure 

d'argent (AgF, 6,9 g) . Apres deux heures et demie, le me- 
lange reactionnel est verse dans un melange contenant du 
chloroforme et de 1 ' ether (1/4, v/v, 11). La suspension 
obtenue est passee au travers d'un filtre plisse. Le fil- 
20 trat est concentre a sec, puis le residu est repris dans 

du chloroforme (500 ml) . La phase chlorof ormique est lavee 
avec du sulfate acide de potassium en solution a 10 % dans 
l'eau, puis avec de 1 1 eau jusqu'a pH neutre. Apres sechage 
sur sulfate de sodium et concentration a sec, on obtient 
25 un residu (2,7 g) , qui est chromatographic sur une colonne 
de silice ( 200 g) (eluant : acetate d ' ethyle-hexane , 1/4, 
v/v) . Les fractions contenant le produit _5 sont regroupees 
et apres evaporation des solvants, on obtient un produit 
cristallin (1,62 g, 54 %) . 

30 PF : 81-82°C, /ol/^S = " 2 °° (1 ' chloroform e) . 

L'analyse du spectre infrarouge, l'analyse elementaire et 
l'analyse du spectre de resonnance magnetique nucleaire 
confirment la structure du compose 5_. 
Etape 5 : synthese du derive 6 , 
35 Le produit 5^ (2 g) est dissous dans du methanol 

(20 ml) et du chloroforme (20 ml). A cette solution, on 
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ajoute du methanolate de sodium (2 M, 2 ml). Apres 1,5 
heure, la reaction de desacetylation est terminee. Le me- 
lange reactionnel est dilue avec du chloroforme. La phase 
chlorof ormique est lavee avec de l'eau jusqu'a pH neutre, 
5 sechee, puis evaporee a sec. On obtient ainsi un residu, 
le compose 5J_, (1,8 g, loo %) . II est immediatement dis- 
sous dans du tetrahydrof uranne (SO ml), puis de l'hydrure 
de bore (BH 3 , 1M) dans le tetrahydrof uranne ; (lo ml) est 
ensuite ajoute. Apres une heure de reaction, l'exces d'hy- 

lO drure de bore est detruit par addition d'ethanol. A la fin 
du degagement gazeux, le melange reactionnel est dilue par 
. addition de tetrahydrof uranne ( 100 ml). De la soude 3 M 
(12 ml) est ensuite ajoutee, suivie d'eau oxygenee ( 120 
volumes, 8 ml) . Apres 2 heures de chauffage a SO°C, la 

15 reaction est arretee. La solution est versee dans du chlo- 
roforme (500 ml) , puis la phase organique ainsi obtenue 
est lavee avec de l'eau, de l'acide chlorhydr ique 2 M, 
puis enfin avec de 1 1 eau jusqu'a pH neutre. On obtient 
ainsi une phase chlorof ormique tres laiteuse, qui devient 

20 limpide au cours du sechage sur sulfate de sodium- Apres 
filtration, le chloroforme est evapore puis le residu ob- 
tenu est chromatographic sur silice ( 200 g chloroforme- 
methanol, 30/1, v/v) - 

On obtient ainsi le derive de 1 ' idose _6 (1,05 g, 

25 55 %) . Ce produit se presente sous forme d'un sirop. 
fi*j\ Q = + 35,5° (1, chloroforme). 

L 1 analyse elementaire ainsi que 1' analyse en RMN confir- 
ment la structure attendue. 
Etape 6 : synthese du derive 9 , 

30 Cette synthese est effectuee a partir du derive 

j> en une seule etape (les intermediaires 1_ et j3 ne sont 
pas isoles) . A une solution du derive 6 (2,25 g, 6 mM) 
dans le dichloromethane ( SO ml), on ajoute successivement 
de la dimethylaminopyr idine (60 mg ; O, 24 mM) de la tri- 

35 ethylamine (1,7 ml ; 12 mM) et du chlorure de trityle 

(2,5 g ; 9 mM) . Apres environ 14 heures, la reaction est 
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terminee. On obtient ainsi en solution le derive 1_. On 
ajoute alors au melange reactionnel de la dimethylamino- 
pyridine (ISO mg) , de la triethy lamine (1,7 ml) et du 
chlorure de benzoyle (1,05 ml). Apres 6 jours, le dichlo- 
5 romethane est elimine par passage d'un courant d'azote 
et remplace par du dimethylf ormamide (40 ml) . Le melange 
reactionnel est chauffe a 70°C pendant une nuit. On ajoute 
alors a nouveau du chlorure de benzoyle (1 ml) et de la 
triethylamine (1,7 ml), puis on maintient le chauffage a 
lO 70°C pendant 2 jours. Le dimethylf ormamide est ensuite 

evapore, puis le residu est repris par du chloroforme, la 
phase chlorof ormique est lavee avec de l'eau, avec une 
solution saturee de bicarbonate de sodium, puis avec une 
solution d'acide chlorhydrique 2 M et enfin avec de l'eau 
15 jusqu'a pH neutre. Apres sechage, le chloroforme est eva- 
pore, ce qui permet d'obtenir le compose J3. 

Celui-ci est immediatement soumis a une reaction 
pour eliminer le groupe trityle afin d'obtenir le derive 9_ 
Le residu contenant le derive _8 est dissous dans 25 ml de 
20 chloroforme et on ajoute a cette solution lO ml d* une so- 
lution d'acide par atoluenesulf onique monohydrate dans le 
methanol ( 1 M) . Apres 4 heures de reaction a temperature 
ambiante, la reaction est terminee. Le melange reactionnel 
est alors dilue avec du chloroforme, lave avec de l'eau, 
seche puis evapore a sec. Le residu obtenu est chromato- 
graphic sur gel de silice ( 200 g, ether-hexane, 3/1, v/v) . 
Le derive 9_ est ainsi obtenu a I'etat pur (1,5 g ; 52 %) . 

Ce derive se presente sous forme d'un siroo. /c<7^ = - 8° 

20 

(1, chloroforme). 
30 L ! analyse du spectre infrarouge et du spectre RMN confir- 

ment la structure du oroduit attendu. 

Etape 7 : svnthese du compose 12 . 

Cette synthese est effectuee directement a par- 

tir du derive 9^ sans isoler les in termediaires IP et 1 1 . 
35 A la solution du compose 9, (1,2 g) dans l 1 acetone ( 20 ml), 

on ajoute, goutte.a goutte, apres ref roidissement a 0°C, 
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une solution (2,9 ml) d'oxyde de chrome (CrOj ; 1,17 g) 
dans l ! acide sulfurique 3,5 M (5 ml). Apres 30 minutes 
d' agitation a 0°C, la temperature est ramenee a l'ambian- 
te . La reaction evolue pendant 3 heures. Le melange reac- 
5 tionnel est ensuite verse dans une ampoule a decanter con- 
tenant de 1 ' eau glacee ( 100 ml). Le produit forme est ex- 
trait par du chloroforme (3 x SO ml). La phase chlorofor- 
mique est lavee avec de l'eau jusqu'a pH neutre, puis se- 
chee sur sulfate de sodium, filtree et concentree sec. 

lO Le residu obtenu ( le compose _10) est dissous dans du me- 
thanol (130 ml) . On ajoute a cette solution de la soude 
3 M (17 ml) puis on laisse le melange sous agitation pen- 
dant environ 14 heures. Apres acidification par 1'acide 
sulfurique, le compose ^1JL est extrait a 1' ether, puis 

15 immediatement methyle par du diazomethane selon la methode 
classique pour donner le compose 12 . 

Apres evaporation de 1 'ether, le compose 12 est 
obtenu pur au moyen d'une chromatographie sur gel de si- 
lice (50 g ; ether-hexane ; 4/1 ; v/v) . Les fractions pu- 

20 res contenant le derive 12 sont rassemblees et les sol- 
vants sont elimines. On obtient ainsi le derive JJ2 de 
1 1 acide iduronique (587 mg, 59 % par rapport au derive 9_) - 
Ce produit. se presente sous forme d'un sirop. /^t/25 ~ + 98° 
(2,65, chloroforme) . 

25 L f analyse en RMN, 1 ' analyse en infrarouge et 1 ' analyse 
elementaire confirment la structure attendue . 
EXEMPLE 2 . 

Synthese du disaccharide 14 . 

Cette synthese s'effectue a partir du monosac- 
30 charide 1 2 prepare comme ci-dessus et du monosaccharide 

1 3 prepare selon la technique de H. Paulsen et W. Stenzel, 
chemische Berichte 111 (1978) 2234-2247. 

A une solution du compose 12_ ( 200 mg, O, 5 mM) 
ddns le dichloromethane (10 ml), on ajoute successivement 
35 le compose _13 (O, 450 g) de la sym-collidine (ISO pi) et 
du triflate d ' argent (260 mg) . 
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Le melange reactionnel est maintenu a 0°C sous 
courant d" azote et sous agitation a l*abri de 1'humidite 
et de la lumiere pendant 3 heures. 

II est ensuite dilue avec du dichloromethane 
5 (lOO ml) puis les solides sont elimines par filtration sur 
filtres plisses. La solution obtenue est lavee avec une 
solution saturee de bicarbonate de sodium avec de 1 'eau et 
avec de 1 ' acide sulfurique 2 M, puis a nouveau avec de 
l'eau jusqu'a pH neutre . 
lO Apres sechage sur sulfate de sodium et evapora- 

tion du dichloromethane, le residu obtenu est chroma togra- 
phie sur gel de silice (50 g ; chlorof orme/acetate d'ethy- 
le ; 15/1 ; v/v) . 

On obtient ainsi le derive _14 pur (327 mg, 82 %) . 
15 Le produit se presente sous forme d'un sirop. ^*^20 = +57° 
(I, chlorof orme) - 

L ! analyse en RMN de meme que 1' analyse elementaire confir- 
ment la structure et I'anomerie du disaccharide 14 . 
EXEMPLE 3 , 
20 Synthese du disaccharide 15 . 

Le disaccharide 14 (260 mg) est dissous dans du 
methanol (5 ml) et de la soude 1 M (1 ml) est ajoutee 
goutte a goutte . A la fin de la reaction, le melange 
reactionnel est introduit au sommet d'une colonne de 
5 resine DOWEX 50 sous forme HT (5 ml ) . L 1 effluent est 
concentre a sec, repris par du methanol, et le produit 
acide libre, obtenu a 1 1 issue de la saponification du 
derive _14,, est methyle par addition de diazomethane . On 
obtient ainsi le derive 15_ qui est purifie au moyen d'une 
30 colonne de gel de silice ( 20 g ; ether/hexane ; 8/1 ; v/v). 
Le rendement en compose 15 est de 92 mg. Ce produit est 
engage directement dans la synthese du derive 16 . 
EXEMPLE 4 . 

Preparation du disaccharide 16 . 
35 Le produit JL5_ obtenu ci-dessus (92 mg) est dis- 

sous dans du dime thylf ormamide (5 ml) puis du complexe 
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trimethylamine/sulf ure trioxyde (25 mg) est ajoute. La 
solution est portee a SO°C pendant environ 14 heures. 
Apres evaporation a sec, le residu est repris par du 
chloroforme, puis la phase chlorof ormique est lavee avec 
5 de l'eau, sechee et concentree a sec. Le solide obtenu 
est purifie sur une colonne de gel de silice (15 g ; 
eluant : methanol/chlorof orme ; 1/4 v/v) . Apres evapora- 
tion des fractions pures, on obtient le disaccharide 
sulfate _16 (58 mg ; 55,6 %) . 

lO EXEMPLE 5 . 

Svnthese du disaccharide 17 . 

Le disaccharide _16_ (58 mg) est dissous dans un 
melange methanol-eau (15 ml + 2 ml). On ajoute ensuite du 
catalyseur (Pd/C 5 % ; 60 mg) puis on soumet cette suspen- 

15 sion a agitation sous atmosphere d'hydrogene pendant 48 

heures. A ce stade, on constate la disparition totale des 
groupes benzyle portes par le derive 1^6 , de meme.que la 
reduction du groupe azide du derive 16 en groupement amine 
Le catalyseur est elimine par filtration, puis le melange 

20 reactionnel est concentre a sec. 

On obtient ainsi le disaccharide 17 qui sera 
traite directement pour obtenir le produit 18 . 
EXEMPLE 6 . 

Svnthese du disaccharide 19 . 
25 Le disaccharide 17 est dissous dans l'eau (6 ml) 

On ajoute a cette solution du complexe trimethy lamine/sul- 
fure trioxyde (25 mg) , tout en maintenant le pH a 9,5 par 
addition de soude (O, 1 N) . Apres 45 heures de reaction, 
de la soude 1 N est ajoutee pour amener le pH a 12. Puis, 
30 il est maintenu a cette valeur pendant 1 heure. La solu- 
tion est ensuite neutralisee avec de I'acide chlorhydrique 
1 N, puis passee au travers d 1 une colonne de DOWEX 50 (5 
ml) sous forme Na . L'eluat de cette colonne est introduit 
sur une colonne Gl x 2 (16 ml, 1,6 x 8 cm) . La colonne est 
35 eluee par un gradient de chlorure de sodium de O a 3 M. 
Les fractions contenant le disaccharide 19 sous forme de 


sels de sodium sont rassemblees , concentrees, puis le pro 
duit est dessale par passage sur une colonne de Sephadex 
G25 (SO ml) eluee avec de l'eau. On obtient ainsi le di- 
saccharide 19. (27 mg, 68 %) . Apres lyophilisation, le 
produit se presente sous la forme d'une poudre blanche. 

= + 95,5° (1,3 ; eau) . 
L 1 analyse en RMN du carbone 13 confirme la structure at- 
tendue pour le produit 19 . 


- 15 - 


REVENDI CATION 


Disaccharides formes demotifs a structure 
D-glucosamine et acide L-iduronique, caracterises en ce 
qu'ils repondent a la formule : 



dans laquelle 

-R represente un radical aliphatique ou aromatique, notam- 
ment alcoyle comportant 1 a 4 atomes de carbone, en parti- 
culier un radical methyle, 

- A\ represente un atome d'hydrogene, un radical alcoyle 
comportant de 1 a 4 atomes de carbone, en particulier, 

un radical methyle, ou un cation metallique, en particulier 
un cation alcalin, plus specialement de sodium, ou un cation 
organique tel qu'un derive de base organique azotee, 
- Y represente un anion, en particulier, un groupe 
sulfate, eventuel lement sous forme de sel avec un cation 
organique ou mineral, et,dans ce dernier cas, en particulier 
un cation alcalin, 

- Z represente un groupe fonctionnel azote, en particulier, 
un groupe azide ou un groupe amine eventuellement substitue. 
tel qu'un groupe de type -NHY dans lequel Y presente 

la signification donneP ci-dessus / et 

- a F.^ representent un atome d'hydrogene, ou 
un groupe protecteur de radical -OH. 
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